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Verfahren zur Verminderung der Acrylamidbildung beim Erhitzen von 
aminogruppenhaltigen Verbindungen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung. 
der Acrylamidbildung beim Erhitzen von aminogruppenhaltigen Ver- 
bindungen in Gegenwart von reduzierenden Substanzen, das dadurch 
10 gekermzeichnet ist, dass man die aminogruppenhaltigen Verbindun- 
gen vor dem Erhitzen mit Ascorbinsaure und/oder Vitamin E mischt.. • 

Die Bildung von Acrylamid infolge thermischer Belastung von 
Lebensmitteln, insbesondere von kohlenhydratreichen Lebensmitteln 
15 wie Kartoffel- und Getr eideprodukte , steht seit einiger Zeit im 
Fokus der 6ffentlichen Diskussion. Aus Tierversuchen ist bekannt, 
dass Acrylamid krebsauslSsend und in hGheren Dosen auch neuro- 
toxisch sein kann. 

20 Die Mechanismen der Acrylamidbildung sind derzeit noch relativ 
unklar. Einiges deutet jedoch darauf hin, dass die Maillard-Reak- 
tion zwischen oc-Aminoseiuren und reduzierenden Zuckern eine zen- 
trale Rolle spielt. 

25 In Nature 2002, 419, 448 (D. Mottram et al.) wird die Maillard- 
Reaktion und die damit in Verbindung gebrachte Bildung von Acryl- 
amid anhand von Model 1 experiment en naher beschrieben. Insbeson- 
dere die Reaktion von Glucose mit der Aminosaure Asparagin lie- 
fert bei hohen Temperaturen (z.B. 180°C) im schwach sauer gepuf- 

30 ferten Milieu signifikant gro£e Mengen Acrylamid (>100 mg pro Mol 
Aminosaure) . 

Ahnliche Ergebnisse wurden von R. H. Stadler et al. (Nature 2002; 
419, 449) gefunden. . 

35 

In Deutsche Lebensmittel Rundschau, Heft 11, 2002, 397ff. wird 
von R. Weifchaar und B. Gutsche ebenfalls die Bildung von Acryl- 
amid durch die thermische Zersetzung von Asparagin in Gegenwart 
reduzierender Zucker beschrieben. Als reduzierende Verbindung 
40 wurde.von den Autoren u.a. auch Ascorbinsaure eingesetzt. 

Die gleichzeitige Verwendung von Aminosaure, einem reduzierenden 
Zucker und Ascorbinsaure ist im o.g. Stand der Technik nicht vor- 
beschrieben. * 
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Es war nun Aufgabe der vorliegenden Erf indung, die Bildung von 
Acrylamid bei der thermischen Behandlung von aminogruppenhaltigen 
Verbindungen deutlich zu verringern. 

5 Diese Aufgabe wurde durch das eingangs erwahnte Verfahren gelost. 

Der Begriff Ascorbinsaure umfasst hierbei sowohl die L-Ascorbin- 
saure (Vitamin C) als auch die D-AscorbinsSure (Isoascorbinsaure) 
sowie Salze und Fettsaureester beider diastereomeren Formen. 

10 

Beispiele fur Salze der Ascorbinsaure sind Alkali- oder Erdalka-. 
limetallsalze wie Natriumascorbat, Kaliumascorbat oder Calcium- 
ascorbat, aber auch Salze der Ascorbins&ure mit organischen Amin- 
verbindungen wie Cholinascorbat oder L-Carnitinascorbat . Bevor- 
15 zugt verwendet man' Alkalimetallsalze der Ascorbinsaure, besonders 
bevorzugt Natriumascorbat. 

Als Fettsaureester der Ascorbinsaure sind z.B. L-Ascorbylpalmitat 
oder L-Ascorbylstearat gemeint. 

20 

Der Begriff Vitamin E -umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung Vitamin E, Vitamin E-Derivate oder Mischungen davon. Die Be- 
zeichnung Vitamin E steht in diesem Zusammenhang fur natiirliches 
oder synthetisches a-, |3-, y- oder 5-Tocopherol sowie fur Toco- 
25 trienol. Vitamin E-Derivate sind z.B. Tocopheryl-Ci-C2o-Alkansau- 
reester wie Tocopherylacetat oder Tocopherylpalmitat . 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm des erf indung sgemaSen Ver- 
fahrens wird zur Verminderung der Acrylamid-Bildung die L-Ascor- 
30 binsaure sowie deren Salze, insbesondere Natrium-L-ascorbat ver- 
wendet. Der Begriff Ascorbinsaure bzw. Ascorbat steht daher im 
folgenden fur die L-Form. 

Als aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise Amino- 
35 sSuren wie Asparagin, Glutamin, Methionin, Cystein, Tryptophan, 
Histidin oder Lysin gemeint sowie Proteine, die diese Aminosauren 
enthalten. Als bevorzugte Aminosaure ist Asparagin und als bevor- 
zugte Proteine sind Asparagin-haltige Proteine zu nennen. 

40 Als reduzierende Substanzen kommen fur das erf indungsgemaJSe Ver- 
fahren bevorzugt reduzierende Zucker wie beispielsweise Glucose, 
Fructose, Mannose, Ribose, Galactose, Lactose, Cellobiose oder 
Maltose in Frage. 

45 Das erf indungsgemafie Verfahren ist ferner dadurch gekennzeichnet, 
dass es zu einer Verminderung der Acryl ami dbil dung beim Erhitzen 
von aminogruppenhaltigen Verbindungen auf Temperaturen gro£er 
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90°C, bevorzugt auf Temperaturen im Bereich von 120 bis 250°C, be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 150 bis 200°C koinmt. 

Eine weitere bevorzugte Ausftihrungsf orm des erf indungsgem&fien 
5 Verfahrens fuhrt zu einer Verminderung der Acrylamidbildung beim 
Erhitzen von Lebens- und Tierfuttermitteln, besonders bevorzugt 
beim Erhitzen von st&rkehaltigen Lebensmitteln, ganz besonders 
bevorzugt beim Backen, Braten, Kochen oder Frittieren von kartof- 
fel- und getreidehaltigen Lebensmitteln. 

10 

Beispiele fur kartoffel- und getreidehaltige Lebensmittel sind 
u.a. Kartof f elchips, Pommes f rites, Bratkartof f eln, Kartof fel- 
rosties, Brot, Knfickebrot, Zwieback, Friihsttickscerealien, 
Biscuits und Cracker. 

15 

Mit Hilfe des erf indungsgema£en Verfahrens ist es moglich, die 
Bildung von Acrylamid um 60 bis 99 %, bevorzugt um 75 bis 90 %, 
verglichen mit Reaktionsprodukten ohne Zusatz von Ascorbinsaure 
und/oder Vitamin E, zu reduzieren. 

20 

Die Menge an verwendeter Ascorbinsaure und/oder Vitamin E liegt 
im Bereich von 5 bis 150 mol-%, bezogen auf die Menge der amino- 
gruppenhaltigen Verbindungen . 

25 Eine besonders bevorzugte Ausftihrungsf orm des erf indungsgemS£en 
Verfahrens betrifft die Verminderung der Acrylamidbildung beim 
Erhitzen von kartoffel- oder getreidehaltigen Lebensmitteln, die 
Asparagin oder Asparagin-haltige Proteine enthalten, auf Tempera- 
turen im Bereich von 150 bis 200°C, dadurch gekennzeichnet , dass 

30 man den Lebensmitteln vor dem Erhitzen L-Ascorbinsaure oder 
Natrium-L-ascorbat zusetzt. 

Anhand der fo'lgenden Beispiele soli das erf indungsgema&e Verfah- 
ren naher erlautert werden. . 

35 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 1,32 g (10 mmol) Asparagin und 1 , 98 g (10 mmol) 
Glucose-Monohydrat wurden in 10 g 0,5 M Phosphatpuf f er (pH 5,5) 
40 30 Minuten im Autoklaven auf 180°C erhitzt. Das resultierende 
Gemisch enthielt nach gaschromatographischer Analyse 133 mg 
Acrylamid/mol Asparagin. 



45 
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Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wurden 1,76 g (10 mrnol)- Ascorbinsaure mit 
1,32 g (10 mmol) Asparagin erhitzt. Es .entstanden 26 mg Acryl- 
5 amid/mol Asparagin . 

Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 1 wurden 1,32 g Asparagin, 1,98 g Glucose- 
10 Monohydrat und 1,76 g Ascorbinsaure erhitzt. Es entstanden 31 mg 
Acrylamid/mol Asparagin. „ 

Beispiel 4 

15 Analog zu Beispiel 1 wurden 1,32 g Asparagin, 1,98 g Glucose- 
Monohydrat und 0,88 g (5 mmol) Ascorbinsaure erhitzt. Es entstan 
den 3 6 mg Acrylamid/mol Asparagin. . 

Beispiel 5 

20 

Verringerung der Acrylamidbildung bei der Herstellung von Bi- 
scuit-Geback mittels Ascorbinsaure 

a. 85 Teile einer Biscuit-Fertigteigmischung (Greens "Ready to 
25 Mix Cookies) mit einem Asparagingehalt von 1,4 mg/g Fertig- 

teig wurden mit 15 Teile Wasser versetzt und geknetet. An- 
schlieSend wurde der Teig auf eine Dicke von ca. 0,5 cm aus- 
gerollt und daraus 6 Portionen mit einem Durchmesser von ca. 
7 cm ausgestochen. 

30 

b. Analog 5a. wurden weitere 6 Portionen eines zweiten Biscuit- 
teigs hergestellt, die zusatzlich mit 7 mg Ascorbinsaure pro 
g Fertigteigmischung versetzt wurden. 

35 Alle 12 Proben wurden 12,5 Minuten bei 190°C gebacken. 

Nach dem Backprozess wurden die Proben auf ihren Acrylamidgehalt. 
untersucht.. Die in der folgenden Tabelle auf gefiihrten Werte zei- 
gen deutlich die verringerte Acrylamidbildung beim Backen eines 
40 Biscuitteigs, der vor dem Backprozess mit Ascorbinsaure angerei- 
chert wurde. 
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Gehalt an Acrylamid [jig /kg Geback] 




Probe A 


Probe B 


Probe C 


Biskuitgeback 
ohne Vitamin C 


66 jxg/kg 


89 Jig/kg 


100 jxg/kg 


Biskuitgeback 
mit Vitamin C) 


19 \ig/kg 


45 fig/kg 


56 jig/kg 
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Beispiel 6 



15 



20 



Verringerung der Acrylamidbildung beim Frittieren von Kartoffel- 
piatzchen mittels Ascorbinsaure 

22 Teile getrocknete wasserfreie Kartoff el-Flakes mit einem 
Asparagingehalt von 12,9 mg/g Kartoff el-Flakes (Vico S.A. 
w Mr. Mash Real Potato Flakes") wurden mit 78 Teilen kochendes 
Wasser versetzt und kurze Zeit stehengelassen. 3 Portionen 
des erhaltenen Kartoff elteigs zu jeweils 30 Gramm wurden 6,5 
Minuten in Sonnenblumenol bei 185°C frittiert. 



25 



Analog 6a. wurden weitere 3 Portionen eines zweiten Kartof- . 
f elteigs hergestellt, der zusStzlich mit 65 mg Ascorbinsaure 
pro g eingesetzter Kartof f el-Flakes versetzt wurden. 



Nach dem Frittieren wurden samtliche Proben auf ihren Acrylamid- 
gehalt untersucht. Die in der folgenden Tabelle aufgefuhrten 
Werte zeigen deutlich die verringerte Acryl ami dbil dung beim Frit- 
30 tieren eines Kartof f elteigs, der mit Ascorbinsaure angereichert 
wurde. 





Gehalt an Acrylamid [|Hg/kg Kartoffel- 
platzchen] 




• Probe A 


Probe B 


Probe C 


Kartof felplatzchen 
ohne Vitamin C 


954 >g/kg 


1428 Jig/kg 


1095 Jig/kg 


Kartof felplatzchen 
mit Vitamin C) 


346 fig/kg 


307 fxg/kg 


424 jig/kg 
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Patentanspriiche 

1- Verfahren zur Verminderung der Aery 1 ami dbildung beim Erhitzen 
5 von aminogruppenhaltigen Verbindungen in Gegenwart von redu- 

zierenden Substanzen, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
aminogruppenhaltigen Verbindungen vor dem Erhitzen mit Ascor- 
binsaure und/oder Vitamin E mischt. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Erhitzen der aminogruppenhaltigen Verbindungen in Gegenwart 
von reduzierenden Zuckern erfolgt. 

3 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass es sich bei den aminogruppenhaltigen Verbin- 

dungen um AminosSuren oder Proteine handelt. 

4, Verfahren nach Anspruch 3 zur Verminderung der Acrylamidbil- 
dung beim Erhitzen von Asparagin oder Asparagin-haltigen Pro- 

20 teinen. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 .bis 4 zur Verminderung 
der Acryl ami dbildung bei Temperaturen groEer 90°C. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 5 bei Temperaturen im Bereich von 120 
bis 250°C. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Verminderung 
der Acrylamidbildung beim Erhitzen von Lebens- und Tierfut- 

30 termitteln. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 beim Erhitzen von starkehaltigen • 
Lebensmitteln. 

35 9. Verfahren nach Anspruch 8 zur Verminderung der Acrylamidbil- * 
dung beim Backen, Braten, Kochen oder Frittieren von kartof- 
fel- und getreidehaltigen Lebensmitteln. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, dass die Bildung von Acrylamid um 60 bis 99 % ver- 

mindert wird. 
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11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die aminogruppenhaltigen Verbindungen vor 
dem Erhitzen mit L-Ascorbinsaure oder Natrium-L-ascorbat ver 
mischt. 

5 
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20 



25 



30 



35 
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